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論文内容の要 旨
液 ・液界面を横切る物質移動は，化学的にも牛.物学的にも重要な基本的プロセスである。例えば，無機
イオンの71<棺から角.機椙への移動は，相間移動触媒の重要なステップであるし，溶媒抽出過程ではむちろ
ん様々な物質が界面を横切って移動する。 ーー 方，牛ー物細胞が示す多くの特異な機能も，細胞膜を横切るイ
オン移動により調節されていて， ~夜 ・ 液界面でのイオン移動がその単純なモデル系としてよく研究されて
いる。誕理学における薬物移送にも，イオン移動のプロセスが需接に関与している。
木論文では， 主として，以トー に示すように，混じりあわない電解質溶液界面(液 ・液界面〕でのイオン
移動および促進イオン移動のメカニズムについて研究した。また. -150Cの凍結水相と有機相界面でのイ
オン移動についても研究し， 250Cでの液 ・液界面イ オン移動の結果と興味深い比較検討を行った。
Na-とKゅのNaphtho・15・Crown・5(N15C5)による選択的促進移動を，水・ジ クロロヱタンおよ
び水 ニー トロベンゼン界面で研究した。実験にはサイクリッ クボルタンメト リー法とポーラログラフ法を
用いた。Na'til¥15C5とモノ 錯体を生成し移動しているのに対して. K~ はビス錯体を生成し移動するこ
とを明らかにした。また，生成定数の見積もりより， K噌がN15C5に対して大きな選択性を示すことがわ
かった。Ca2 -， Sr 2 '-， Ba Z ，の促進イオ ン移動についても同様の研究をおこなった。
これらのイオン移動種の化学量論比!1，エレクトロ スプレー ・イ オン化質嵐分析法によっても調べられ
た。エレク トロ スプレー ・イオン化法は，溶液に存在する イオン穂をそのまま質量分析にかけることが山
来るjj法として，近年大きな注目を集めている3 結果は， Na-についてはそノ錯体とビス錯体の向方がほ
ぼ同じ強度で検出されたが， K'はビス錯体のみが検出され電気化学的方法による結果とー致した。 一方.
アルカリ土類金属については， CaESのみそノとピス体の錯イオ ンがごく僅かに検出された。 エレクトロ
スプレー法は，気相中での錯イオンの安定性にも影響を受けるため，電気化学測定の結果と食い違 うこと
もあるが，移動輔の同定には有力な方法であることがわかった。
論文審査の結 果の要旨
本論文法界面イオン移動の詳細なメカニズムを電気化学的に研究したもので， :3主よりなっている。最
初jの章!;I:.，本研究において始めて開発された凍結電械によ る，凍結水相ー有機液相閣のイオン移動につい
ての研究報侍で，あとの2つの章では， 1 r'tj:イオノフ ァーによ る水相一有機相界面における選択的促進イ
;オン移動についての研究成果がまとめ られている。
-ー1'7:~ . 
凍結電極を用いた研究では，電解質を合んだ凍結相とジクロロエタン (DCE)界面を介する 4級アン
モニウムインの移動がサイクリックボルタンメトリー CCV)法によって測定され，水相 -DCE聞の移動
と詳細に比較検討された。それによると，凍結相からのイオン移動は常に水相からの移動よりエネルギー
的に有利であり，大きなイオンほどより有利になることが示された。また，拡散係数は予想通りイオンの
ストークス半出の増加にしたがって減少するが，界面移動の速度定数は，逆にストークス半雀の増加と共
に増加することも見出された。これらの結果は水相と水相中の溶媒和の違いに新たな知見を与え，興味深
い議論がなされた。
促進イオン移動の研究では，アルカ 1)金属と7ルカリ上類金属のナフト --15ー クラウン-5 CN15C5) 
によるDCE及びニトロベンゼン (NB)への選択的移動が液滴電極ポーラログラフ法とCV法によって測
定された。この研究では.移動種を直接同定するために，エレクトロスプレーイオン化質量分析 (ESI-
MS)法が導入されたが，この分野の研究では始めてのことである。これらの方法から. Na"にはN15C5
が1分子配位したモノ錯体として移動するのに対し， K+に対しては2分子配{なしたビス錯体として移動
し高い選択性が生じたことがわかった。また.Ca2ーはビス錯体であるのに，Srh とBa?';'はモノ錯体と
いう非常に興味深い結果も見山している。移動種の組成については，電気化学的方法による結果ととESI
-MS法の結果は全く同じではなく，その原因についても詳細に議論された。
以上のように，本論文は凍結相や水相と有機相聞のイオン移動を詳細に研究し，凍結相の研究において
は，単一イオンの移動の詳細な調査により，移動のメカニズムのみならず水相中と氷相中でのイオン溶媒
和の差異にまで議論は及んでいる。:'¥f15C5による促進イオン移動の研究では.移動のメカニズムを解明す
ることでイオン移動の選択性について重要な知見を与えた。またこの分野の研究では始めてESI-MS測
定を導入し移動の直接同定を試み，電気化学実験の結果との興味深い比較も行われた。これらの成果は，
分析化学の分野のみならず，化学の広い分野や止を物学の分野にら多大な貢献するもので，博士(理学)の
学位に保するものと審査した。
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